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 図72,3,7,8-TCDDのCバCB、V205の
 CバV、CB-VのBondOverlap
 Popu圭at量on
 価、8価共に、脱塩素が優先して起こった後に、開環反応が起こる事がわかった。
第八章総括
 ダイオキシン類の生体内での分子認識に関わるA駅の側鎖の同定を、実験結果の裏付けも得ることによって
 成功した。また、TB-QCMD法におけるパラメータを実験値やDFTの結果と一致する良好な精度に設定するこ
 とに成功し、それを用いてダイオキシン類の触媒も含めた系での酸化分解特性を解明した。また、ハロゲン処理
 の観点からも、亜臨界水の塩化ビニル(PVC)分解能を予測した。
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 論文審査結果の要旨
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 本研究では、ダイオキシン類の酸化分解特性と、その触媒上での分解機構を計算化学的に解明した。また、ハロゲン処理も
 ダイオキシン類の発生を未然に防止する観点から大変重要であり、亜臨界水のPVC(塩化ビニル)分解能を予測した。本研究での
 計算対象は、大規模かっ量子化学的考察が不可欠な故に従来の計算化学的手法では適用が困難である。従って、高速に大規
 模系の化学反応を扱えるTight-Bindlng量子分子動力学(TB-QCMD)法を適用した。さらに、ホモロジーモデリング法により、ダイ
 オキシン類が生体内で結合するAhR(芳香族炭化水素レセプター)の活性発現に不可欠な側鎖を同定し、実験的な裏付けを得る
 事に成功した。
 本論文は以下の八章から成り立つ。
 第一章では、研究背景及び既往の研究に関して雷及し、本論文の目的を述べている。,Il』・綾ブ1・レ
 第二章では、大規模系の化学反応ダイナミクスを扱える新規計算化学的手法であるTB-QCMD法を説明じた。さらにk第三章
 に関するタンパク物相離樽や・ホモロジ唖デリング灘ついて蠣説臨,トー『・』・ゲー
 第三章では、ダイオキシン類が結合するAhRのリガンド結合領域の構造予測に成功した』IA顧の側鎖の配置はく真中がLeu309、
 P執e318』e31g、L3u347、Va1357り疎水性残基、末端が顎r283、Cys294、Gin317、9is320、.Gln377の極性残基でありマ「これらの側
 鎖と結合できる化学的特性を有する化学物質がAhRを活性化して毒性を発現すると考えられる1更に{本予測で同定した側鎖を
 Alaへ置換した変異型AhRではリガンドと結合しても不活性になるという実験的検証結果も得られ、・予測側鎖がAhRの活性に不可
 欠である事を明らかにしだ民``
 第四章では、TB-QCMD計算法に必要な各種パラヌータについて、従来の経験的決定法から脱却し』DFT(密度汎関数法)計算
 により決定する方法とその妥当性を検証結果と共に示した。一♂,ヒ.i、÷一、1・』ピ骸
 第五章は、ハロゲン処理溶媒として、反応器の腐食がおこりにくい亜臨界水の利用が期待されて却,～ることから、亜臨界水におけ
 る、直鎖および枝分かれPVCの分解能をTB-QCMD法によって検証したものである。その反応は、PVCの塩素が亜臨界水の水
 素によって引き抜か趨る脱塩素が初期反応であり、その後、PVCの水素が亜臨界水の酸素に引き抜かれ、ポリエン鎖が生成し、
 酸化されるといった機構で進行する事を明らかにした。1・:,副帯一一
 第六章では、ダイオキシン類の酸化が起こり易い部位をDFT計算により探索した。芳香環の共役C=C結合の酸化‡ポキジド形、
 成時の分子の安定化エネルギーを比較した結果、2,3,7,8-TCDDは酸素に隣接したC=C結合部位が、5塩素置換みPeCBは2っ
 の芳香環の問を結合するC-C結合が酸化を受け易い;とを明らかにした。さらに、3,3',な,4',5-PeCBと2,3,4;遵～・15垂eCBの0,分』
 子を近距離に配置させた状態をTB-QCMD計算した結果、3,3',4,4',5-PeCBと2,3,4,4',5-PeCBでは、、向じ5塩素置換のPC白s
 でも分解に要するエネルギーは異なり、3,3',4、4',5-PeCBは芳香環の間の分解が起こるが、2,3,4,4,5-P6CBlは芳香環が酸化さ 
 れたまま水素置換の多い芳香環の方から酸化が進行するという、異性体問における分解機構の相違を明らかにした占ll婬,『
 第七章では、V205およびWO3触媒上でのダイオキシン類の分解機構の解明に成功した。ダイオキシン類は・ミi塩素が多置換に
 なる程V205とより強く吸着す弊をDFT計算はり鵬かと咋蔀V2・5触媒の反応醸2・・℃1こお!・て汐イオキシン類は,
 酸素に隣接したC=c結合が切断することで、芳香環が開裂する事をTB-QCMD法により明らかとした。一方、wO3上では塩素置
 換数に関わらず、炭素の酸化はV205上と比較して起こりにくく、脱塩素後に開環反応が起こる機構を明らかにした。,曜
 第八章は、本論文の総括である。
 以上要するに本論文は、AhRを活性化する事によって毒性を発現する化学物質の性質を、ホモロジーモデリングによる構造予
 測と実験からの検証を得る事によって提唱する事に成功したものである。さらに、実験および従来型計算化学的手法では適用が
 困難な触媒表面上や亜臨界水中に新規計算化学的手法であるTB-QCMD法を適用し、ダイオキシン類の分解機構や亜臨界水
 がPVCの分解能を有する事を、その反応機構の解明と共に、実験に先駆けて予測する事に成功したものである。
 よって、本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
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